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Beschreibung 

[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von N-Phosphonomethylglycin durch Umsetzung einer 
Hexahydrothazinverbindung mit einem Thacylphosphit sowie Zwischenprodukte zur Anwendung in diesem Verfahren. 
[0002] N-Phosphonomethylglycin (Glyphosate) ist ein in groBem Umfang eingesetztes Total herbizid. Zahlrelche Ver- 
fahren zur Herstellung von Phosphonomethylglycin sind bekannt. EIne Herstellungsmoglichkeit besteht darin, Hexa- 
hydrotriazinderivate mit Phosphorigsaureestern zur Reaktion zu bringen. So beschrelbt die US 4,181 ,800 die Herstel- 
lung von Hexahydrotriazinen der Formel: 



RO2 



und die US 4,053,505 die Unnsetzung dieser Hexahydrotriazine mil Phosphorigsaurediestern und anschlieBende Hy- 
drolyse des erhaltenen Produktes zu Phosphonomethylglycin. Es hat sich gezeigt, daB sowohl Ausbeute als auch 
Selektivitat zugunsten des monophosphonierten Produktes verbesserungswurdig sind. AuBerdem sind Phosphorig- 
saurediester sehr teuer. 

[0003] EP^-104 775 (entsprechend US 4,426,284, US 4,482,504 und US 4,535,181) beschrelbt die Umsetzung 
oblger Hexahydrotriazine mit einem Acylhalogenid und die anschlieBende Phosphonierung mit einem Phosphorigsau- 
retriester und Verseifung zu Phosphonomethylglycin gemaB folgender Reaktionsgleichung: 
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[0004] Man erhalt auf diese Weise zwar Phosphonomethylglycin in relativ guter Ausbeute, das Verfahren erfordert 
jedoch neben derVerwendung derteuren Phosphorigsaureester noch zusatzllch den EInsatz eines Carbonsaurechlo- 
rldes. Hinzukommt, daB das Carbonsaurechlorid allenfalls in Form der freien Saure zuruckgewonnen und dann in 
einem separaten Schritt wieder in das Saurechlorid uberfuhrt werden konnte, was die Kosten des Verfahrens erhebllch 
erhoht. Ferner kann der Alkohol, mit dem die Phosphorigsaure verestert ist, nicht vollstandig recycliert werden, da bei 
der Reaktion ein Aquivalent des entsprechenden Alkylchlorids entsteht, welches zudem toxikologisch bedenkllch ist. 
[0005] Die US 4,428,888 (entsprechend EP-A-149 294) beschrelbt die Umsetzung des oben erwahnten Hexahy- 
drotriazins mit einem Phosphorigsaurechlorid in Anwesenheit einer starken wasserfreien Saure, beispielsweise Chlor- 
wasserstoff und einer C^-Cfi-Carbonsaure, wie Esslgsaure. Auf diese Weise erhalt man zahlreiche undefinierte Ne- 
benprodukte, welche die Ausbeute an Phosphonomethylglycin ernledrigen und eine aufwendige Reinigung des Pro- 
duktes erfordern. 

[0006] Die US 4,442,044 beschrelbt die Umsetzung eines Hexahydrotriazins der Formel 5 mit einem Phosphorig- 
sauretriester zu der entsprechenden Phosphonatverbindung, die als Herbizid verwendet wird. 

[0007] In der DD-A-141 929 und DD-A-118 435 ist die Umsetzung eines Alkalimetallsalzes des obigen Hexahy- 
drotriazins (R = beispielsweise Na) mit einem Phosphorigsaurediester beschrieben. Aufgrund der schlechten Loslich- 
keit der Alkalisaize erhalt man jedoch einen nur geringen Umsatz. 

[0008] Die US 5,053,529 beschrelbt die Herstellung von Phosphonomethylglycin durch Umsetzung obiger Hexahy- 
drotriazine mit Phosphorigsauretriestern in Gegenwart von Titantetrachlorid und anschlieBende Verseifung des erhal- 
tenen Produktes. Die Verwendung von Titantetrachlorid verteuert die Herstellung erheblich. AuBerdem sind die Aus- 
beuten an Phosphonomethylglycin unbefriedigend. 

[0009] Die US 4,454.063, US 4,487,724 und US 4.429.1 24 beschreiben die Herstellung von Phosphonomethylglycin 
durch Umsetzung einer Verblndung der Formel 
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worin Ri und aromatische Oder aliphatische Gruppen bedeuten, mit RCOX (X = CL Br, I) zu einer Verbindung der 
Formel 



o 
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[0010] Reaktion dieser Verbindung mIt einem MetaUcyanid und Hydrolyse des erhaltenen Produktes, Die Nachteile 
dieses Verfahrens sind wie oben bezuglich der Verwendung des Saurechlorids angegeben. 

[0011] Weitere Synthesemoglichkeiten sind ausgehend von dem Cyan om ethyl -substituierten Hexahydrotriazin der 
Formel 



y 



beschrieben. So offenbaren die US 3,923,877 und US 4,008,296 die Umsetzung dieses Hexahydrotriazinderivates mit 
einem Dialkylphosphonat in Gegenwart eines sauren Katalysators, wie Chlorwasserstoff, einer Lewis-Saure, einem 
Carbonsaurechlohd Oder -anhydrid, zu einer Verbindung der Formel: 

I 

o 

9 



[0012] AnschlieBende Hydrolyse ergibt das Phosphonomethylglycin, wobei 8 bis 10% des zweifach phosphonome- 
thylierten Produktes entstehen. 

[0013] Die US 4.067,719, US 4,083,898, US 4,089,671 und DE-A-2751631 beschreiben die Umsetzung des Cya- 
nomethyl-substituierten Hexahydrotriazins mit einem Diarylphosphonat ohne Katalysator zu einer Verbindung 9 mit 
R" = Aryl. Dieses Verfahren weist die gleichen oben fur die Verwendung des Carboxy-substituierten Hexahydrotriazins 
5 beschhebenen Nachteile auf. 

[0014] Die EP-A-097 522 (entsprechend US 4,476.063 und US 4,534.902) beschreibt die Umsetzung des Hexahy- 
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drotriazins 6 mit einem Acylhalogenid zu 10, anschlieBende Phosphonierung mit einem Phosphorigsauretriester oder 
-diester zu 11 und schlieBlich Verseifung zu Phosphonomethylglycin gemaB fotgender Reaktionsgleichung: 



10 
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[0015] Auch hier sind die gleichen Nachteile zu beobachten wie fur die Verfahren unter Verwendung der Carboxy- 
substitulerten Hexahydrotriazinderlvate. 

[0016] SchlieBlich beschrelbt die US 4,415,603 die Umsetzung des Cyanomethyl-substituierten Hexahydrotriazins 
analog zu dem in der US 4.428,888 beschriebenen Verfahren. Auch in diesem Fall ist die verstarkle Bildung von 
20 Nebenprodukten zu beobachten. 

[0017] Die EP 164 923 A beschreibt eine verbesserte Hydrolyse einer Verbindung der Forme! 11 . 
[0018] Der vorliegenden Erfindung llegt somit die Aufgabe zugrunde, ein einfaches und billiges Verfahren zur Her- 
stellung von Phosphonomethylglycin zur Verfugung zu stellen, bei dem das Phosphonomethylglycin auBerdem in hoher 
Reinheit anfallt. 

2s [0019] uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB diese Aufgabe gelost wird, wenn man ein Hexahydrotriazin- 
derivat mit einem Triacylphosphit zur Reaktlon bringt und das erhaltene Produkt anschlieBend zu Phosphonomethyl- 
glycin hydrolysiert. 

[0020] Die vorliegende Erfindung betrifft daher ein Verfahren zur Herstellung von N-Phosphonomethylglycin, wobei 
man 

30 

a) ein Hexahydrotriazinderivat der Fomnel II 



35 




worin 

X fur CN. COOZ, CONR^RS Oder CHgOY steht, 

Y fur H Oder einen Rest steht, der leicht gegen H austauschbar ist; 

2 fOr H. ein Alkalimetall, Erdalkalimetall, Ci-Cig-Alkyl Oder A ry I, das gegebenenfalls substituiert Ist durch 
Ci-C4"Aikyl, NO2 Oder OCi-C4-AlkyI, steht; 

R"* und R2, die gleich oder verschieden sein konnen, fur H oder Ci-C4-Alkyl stehen, 
mit einem Triacylphosphit der Forme! II! 

P(OCOR^)3 

worin die Reste R3, die gleich oder verschieden sein konnen, fur Ci-Cig-Alkyl oder Aryl. das gegebe- 
nenfalls substituiert ist durch Ci-C4-Alkyl, NOg oder OC^-C4-Alkyl, oder fur Methyl, stehen. 
zu einer Verbindung der Fomiel I 
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worin und X die oben angegebenen Bedeutungen besitzen, umsetzt und 

b) die Verbindung der Formel I hydrolysiert und, falls X fur CH2OY steht. oxidiert.Bevorzugt wird, daf3 die Verbin- 
dungen der Foimeln III In im wesentlichen aquivalenten Mengen eingesetzt werden. 

[0021] Welter betrlfft die Erflndung die Verbindungen der Fonnel I sowie deren Herstellung gemaB Schritt a) des 
Verfahrens zur Herstellung von Phosphonomethylglycin. 

[0022] AlkyI bedeutet eine gerade Oder verzwelgte Alkylkette mit vorzugsweise 1 bis 8 Kohlenstoffatomen und Ins- 

besondere 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. Beisplele fur AlkyI sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, i-Propyl, n-Butyl, l-Butyl, sek- 

Butyl, t-Butyl, n-Hexyl, 2-ElhylhexyL etc. 

[0023] Aryl steht vorzugsweise fur Phenyl und Naphthyl. 

[0024] X steht vorzugsweise fur CN oder COOZ. 

[0025] Z steht vorzugsweise fur H, Alkalimetall Oder C^-C^g-Alkyl. 

[0026] Wenn Y fiir einen Rest steht, der sich leicht gegen H austauschen laBt, handelt es sich vorzugsweise urn 
einen aliphatischen oder aromatischen Acylrest oder urn eine C^-Cg-Alkylgruppe. Der aliphatische Acylrest ist vor- 
zugsweise ein Ci-Cg-CO-Rest, bei dem aromatischen Acylrest handelt es sich vorzugsweise um den Benzoylrest. 
[0027] und R2 stehen vorzugsweise fiir H. 

[0028] Bel dem Rest R3 handelt es sich besonders bevorzugt um einen Arylrest, der gegebenenfalls wie oben an- 
gegeben, substitulert sein kann. Besonders geeignete Reste R3 sInd Phenyl, p-Tolyl und p-Nitrophenyl. 
Besonders bevorzugt wird eine Verbindung, worin R3 Phenyl bedeutet, und x fiir CN steht. 

Die Verbindungen der Formel II sind bekannt und konnen in bekannter Weise oder analog zu bekannten Verfahren 
hergestellt werden, slehe z.B. den eingangs genannten Stand der Technik. Belspielsweise kann man ein Amin 
X-CH2-NH2 mit einer Fomialdehydquelle, wie wassrige Fomrialiniosung oder Parafomnaldehyd, zur Reaktion bringen, 
beisplelsweise durch Losen des primaren Amins In der wassrigen Formalinlosung. Das gewunschte Hexahydrotriazin 
kann anschlieBend durch Kristallisatlon oder Abdampfen des Wassers gewonnen werden. Dieses Verfahren ist in der 
DE-A-2645085 entsprechend der US 4,181 ,800 beschrieben. 

[0029] Die Verbindung der Fonnel II, worin X fur CN steht, kann durch Strecker-Synthese erhalten werden, d.h. durch 
Umsetzung von Ammonlak, Blausaure und einer Fonnaldehydquelle, Ein derartiges Verfahren ist belspielsweise in 
der US 2,823,222 beschrieben, auf die hiermit in vollem Umfang Bezug genommen wird. 

[0030] Die Verbindungen der Formel III lassen sich nach mehreren Verfahren herstellen. Eine erste Moglichkelt ist 
die Umsetzung eines Salzes einer Carbonsaure R^COOH mit einem Phosphortrihalogenid, insbesondere Phosphor- 
trichlorid. Als Carbonsauresalz verwendet man vorzugsweise ein Alkalimetall- oder Erdalkalimetallsalz, insbesondere 
das Natrium-, Kalium- oder Calciumsalz, oder das Ammoniumsalz. Man kann diese Umsetzung ohne Venwendung 
eines Losungsmittels durchfuhren und das erhaltene Reaktionsprodukt direkt in Schritt (a) einsetzen. Vorzugsweise 
arbeitet man jedoch in einem inerten organischen Losungsmlttel, insbesondere in einem Ether wie Dioxan, Tetrahy- 
drofuran etc., einem halogenierten, Insbesondere einem chlorierten oder fluorierten organischen Losungsmlttel, wie 
Dichlomriethan, 1 ,2-Dichlorethan, 1 ,2-Dlchlorpropan, 1,1 ,1 -Trichlorethan, 1 ,1 ,2-Trichtorethan, 1,1 ,2,2-Tetrachlorethan, 
Chlorbenzol oder 1 ,2-Dlchlorbenzol, einem aliphatischen oder aromatischen Koh len wassers toff . wie n-Oclan, Toluol, 
Xylol. Oder Nitrobenzol. Vorzugsweise venwendet man das gleiche Losungsmlttel wie anschlieBend in Schritt (a). Be- 
sonders bevorzugt ist die Venwendung eines chlorierten Kohlenwasserstoffs. 

[0031] Das bei der Umsetzung entstehende Salz, beispielsweise Natriumchlorid bei Venvendung von Phosphortri- 
chlorid und dem Natriumsalz der eingesetzten Carbonsaure, kann nach der Umsetzung ausgeschleust werden. Erhalt 
man als Salz Ammoniumchlorid oder ein anderes Ammoniumhalogenid, so kann man den eingesetzten Ammonlak 
zuruck gewinnen, indem man eine wasserige Losung des Salzes mit einer starken Base, beispielsweise Natronlauge. 
alkalisch stellt (pH 11-14) und anschlieBend den Ammoniak in iiblrcher Weise ausstrlppt. Der auf diese Weise erhaltene 
Ammoniak kann nach Trocknung, beispielsweise durch Destination in flussigem oder gasfonnigem Zustand, oder als 
wasserige Losung wieder zuruck gefuhrt und zur Herstellung das Ammoniumsalzes der Carbonsaure verwendet wer- 
den. 

[0032] Eine weitere Moglichkeit zur Herstellung der Verbindungen der Formel III ist die Umsetzung einer Carbon- 
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saure R^COOH mit dem PhosphortrihRlogenid In Gegenwart etnes Amins. Als Amin verwendet man insbesondere 
aliphatische oder cycloaliphatlsche Di- Oder Triamine, wie Triethylamin, Tributylamin, Dimethylethylamin oder Dlme- 
thylcyclohexylamin, sowie Pyridin. Im Allgemeinen arbeltet man bei einem deraitigen Verfahren in einem organischen 
Losungsmittel. Geeignete Losungsmittel sind oben im Zusammenhang mit der ersten Herstellungsmoglichkeit ange- 
5 geben. Bevorzugt verwendet man Dioxan. 1 ,2-Dichlorpropan, 1 ,2-Dichlorethan, Nitrobenzol oder Toluol. Bei Verwen- 
dung eines Losungsmittels fallt das gebildete Aminhydrochlorid aus und kann abfiltriert werden. Behandelt man die 
Aminhydrochlorlde mit einer starken Base, beispielsweise mit wasseriger Natronlauge, so werden die Amine aus dem 
Hydrochlorld freigesetzt. Ruchtige Amine kann man dann durch Destination oder Extraktion zuruck gewlnnen. Nicht 
fluchtige Amine kann man durcin Extraktion oder, wenn bei der Aminfreisetzung ein zweiphasengemisch erhalten wird, 
10 durch Phasentrennung zuriick gewlnnen. Feste Amine konnen durch Abf iltrieren zuruck gewonnen werden. Die zuriick 
gewonnenen Amine kann man, gegebenenfalls nach Trocknung, wieder In das Verfahren zuruck fiihren. 
[0033] EIne weitere Moglichkeit der Herstellung der Verbindungen der Formel III ist die Umsetzung der Carbonsaure 
R^COOH mit einem Phosphortrihalogenid, insbesondere Phosphortrichlorid, ohne Zusatz einer Base. Bei dieser Um- 
setzung ist es erforderlich, den sich blldenden Halogen wasserstoff aus dem Reaktionsgemlsch zu entfernen. Dies 
kann in ubiicher Welse erfoigen, beispielsweise durch Durchleiten eines inerten Gases, wie Stickstoff . Derfreigesetzte 
Halogenwasserstoff kann dann In Form einer wasserigen Losung zur Hydrolyse in Schritt (b) verwendet werden. 
[0034] Schritt (a) des erfindungsgemaOen Verfahrens kann mit oder ohne LdsungsmitteL beispielsweise in der 
Schmeize, durchgefuhrt werden. Vorzugsweise verwendet man jedoch ein inertes organlsches Losungsmittel, bei- 
spielsweise einen Koh ten wasserstoff, wie Toluol oder Xylol, einen Ether, wie Telrahydrofuran, Dioxan oder Dibutylether, 
20 Nitrobenzol etc. Besonders bevorzugt arbeltet man in einem halogenierten Losungsmittel, insbesondere einem chlo- 
rlerten, vorzugsweise einem chlorierten und/oder fluorierten aliphatischen Kohlenwasserstoff, wie Dichlomiethan, 
1 ,2-Dichlorethan, 1 ,2-Dichlorpropan, 1 ,1 ,1 -Trichlorethan, 1 ,1 ,2-Trichlorethan, 1 ,1 ,2/2-Tetrachlorethan, Chlorbenzol 
Oder 1 ,2-Dichlorbenzol. Die Reaktionspartner werden zweckmaSigerweise in imwesent lichen stochlometrischen Men- 
gen clngcsctzt. Man kann jedoch auch einen UberschufB von beispielsweise bis zu 10% des einen oder des anderen 
25 Reaktionspartners verwenden. Die Reaktionstemperatur liegt im Allgemeinen Im Bereich von -10**C bis 140°C, vor- 
zugsweise im Bereich von Raumtemperatur bis 100°C. Unter diesen Bedingungen sind nur kurze Reaktionszeiten 
erforderlich. im Allgemeinen ist die Reaktion nach 10 bis 30 min im wesentlichen vollstandig. 

[0035] Die gemaB Schritt (a) erhaltenen Verbindungen der Fomnel I sind brauchbare Zwischenprodukte zur Herstel- 
lung von Phosphonomethylglycin. Zu diesem Zweck werden die Verbindungen der Formel I einer Hydrolyse unterwor- 
30 fen. DIese kann sauer oder alkalisch erfoigen, vorzugsweise hydrolysiert man Im Sauren. Als Sauren verwendet man 
insbesondere anorganische Sauren, wie Salzsaure, Schwefelsaure oder Phosphorsaure. Die alkalische Hydrolyse 
erfolgt im allgemeinen unter Verwendung eines Alkali- oder Erdalkalimetatlhydroxids, insbesondere unter Verwendung 
von Natrium- oder Kaliumhydroxid. 

[0036] Die Hydrolyse erfolgt zweckmaBigerweise mit einer waQrIgen Saure oder Base. Dabei wird die waBrlge Saure 
35 Oder Base im Allgemeinen zu dem aus Schritt (a) erhaltenen Reaktionsgemlsch gegeben. Die Hydrolyse kann ohne 
Losungsmittel oder in Anwesenheit eines mit Wasser mischbaren, teilweise mischbaren oder nicht-mischbaren, Iner- 
ten, organischen Losungsmittels erfoigen. Vorzugsweise wird das in Schritt (a) eingesetzte Losungsmittel venwendet. 
Bei Verwendung eines Losungsmittels in Schritt (a) wird zweckmaBlgerweise das aus Schritt (a) erhaltene Reaktions- 
gemlsch, gegebenenfalls nach Entfernen, z. B. durch Abdestillieren, eines Tells des Losungsmittels, direkt eingesetzt. 
40 Altematlv wird das in Schritt (a) venA/endete Losungsmittel vollstandig entfernt und der Ruckstand der Hydrolyse un- 
terworfen. Das aus dem Reaktionsgemlsch zuruck gewonnene Losungsmittel kann wieder bei der Herstellung der 
Verbindungen der Formel ill oder in Schritt (a) verwendet werden. 

[0037] Besonders bevorzugt erfolgt die Hydrolyse in einem Zweiphasensystem (waBrige Phase/organische Phase). 
Dabel wird ein mit Wasser teilweise oder nicht mischbares organlsches Losungsmittel venvendet, vorzugsweise ein 

45 Kohlenwasserstoff, wie Toluol Oder Xylol, ein Ether wie Dibutylether und Insbesondere ein halogenierter Kohlenwas- 
serstoff wie oben als Losungsmittel fur Schritt (a) aufgefuhrt. Die Hydrolyse erfolgt unter intensivem Vermischen der 
beiden Phasen unter Verwendung ubiicher Vorrichtungen, z. B. Ruhrreaktoren, Umlaufreakloren oder vorzugsweise 
statischer Mischer. Nach beendeter Hydrolyse werden die Phasen getrennt und wie unten beschrieben aufgearbeitet. 
[0038] Eine besonders bevorzugte Ausfuhrungsform ist ein Verfahren, bei dem man Schritt (a) In einem halogenierten 

so Losungsmittel durchfuhrt, das Losungsmittel gegebenenfalls teilweise entfernt, und die erhaltene Verbindung der For- 
mel I der Hydrolyse unterwirft, indem man das aus Stufe (a) erhaltene Reaktionsgemlsch mit einer waBrigen Saure 
Oder Base behandelt. 

[0039] Alternativ kann die Hydrolyse der Verbindung der Fonnel I in Phosphonomethylglycin auch enzymatisch er- 
foigen, z.B. mit einer Esterase oder einer NItrilase. Die Saure oder Base venA^endet man in zumlndest aquivalenten 
55 Mengen, vorzugsweise jedoch im UberschuB, insbesondere in einer Menge von > 2 Aquivalenten. 

[0040] Die Temperatur, bei welcher die Hydrolyse durchgefuhrt wird, liegt im Allgemeinen im Bereich von etwa 1 0°C 
bis 180°C, vorzugsweise 20 bis 150**C. 

[0041] Falls X fiir CH2OY steht, ist das nach der Hydrolyse erhaltene Produkt noch zu oxidieren. Insbesondere geht 
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man dabei von einer Verbindung aus, in der X fur CHgOH steht. Die Oxidation zu Phosphonomethylglycin erfolgt in 
ubiicher, denn Fachmann bekannter Weise, beispielswelse durch katalytlsche Dehydrierung unter Kupfer-Katalyse. 
[0042] Falls X fur CH2OY und Y fur einen Acylrest stehen, erfolgt bei der Hydrolyse des Produktes aus Schritt a) die 
Abspaltung des Acylrestes unter Bildung der entsprechenden Verbindung nnit X = CHgOH. Diese wird wie oben ange- 
5 geben zu Phosphonomethylglycin oxidiert. 

[0043] Falls X fur CHjOY und Y fiir einen Alkylrest stehen, erfolgt die Etherspaltung normalerweise gleichzeitig unter 
den Bedingungen einer sauren Hydrolyse des Produktes aus Schritt a). Die erhaltene Verbindung mit X = CHgOH wird 
wie oben angegeben zu Phosphonomethylglycin oxidiert. 

[0044] Das bei der Hydrolyse unter Verwendung eines Uberschusses an Saure oder Base erhaltene Phosphono- 
10 methylglycin ist In der wassrigen Phase gelost. Die Carbonsaure R^COOH bildet sich bei Hydrolyse mit einem Uber- 
schuB an Saure direkt oder bei Basenhydrolyse nach Ansauern mit einer starken Saure, vorzugsweise auf einen 
pH-Wert < 0,5. Die Abtrennung der Carbonsaure erfolgt dann in ubiicher Weise, beispielsweise durch Abfiltrieren der 
in fester Form ausgefallenen Carbonsaure, Destination oder Extraktion mit einem mit der wa3rigen Phase nicht misch- 
baren organischen Losungsmittel. Bei zweiphaslger Hydrolyse llegt die Carbonsaure gegebenenfalls in der organl- 
15 schen Phase gelost vor. Die Carbonsaure wird dann durch Abtrennen der organischen Phase entfernt und kann daraus 
gewijnschtenfalls in ubiicher Weise zuruckgewonn' ^..^ ^len. Sie fallt in hoher Reinheit an und kann problemtos wieder 
zur Herstellung der Verbindung der Fonriel III ein^ feeti.c werden. Das die organische Phase bildende Losungsminel 
kann zuriick gefuhrt und wieder bei der Herstellung^ der Verbindungen der Formel til oder in Schritt (a) verwendet 
werden Zuvor wird das Losungsmittel im Allgemeinen jedoch einer Destination, Extraktion , Filtration und/oder Strip- 
20 pung unterworfen, um Verunreinigungen, wie wasserlosliche oder nicht wasserlosliche Alkohole, Phenole, Ammoni- 
umsalze und/oder Carbonsauren, zu entfemen. 

[0045] Das Phosphonomethylglycin kann durch Einstellen der wa3rigen Phase auf einen pH-Wert im Bereich von 
0,5 bis 2,0, insbesondere 0,8 bis 1 ,5, z.B. durch Zugabe einer Saure oder Base, z.B. HCI, HgSO^ oder NaOH, KOH, 
Ca(OH)2 und gegebenenfalls durch Einengen der wassrigen Phase und/oder durch Zugabe eines Fallungshilfsmitlels 

25 ausgefallt und in ubiicher Weise gewonnen werden, beispielsweise durch Filtration. Als Fallungshllfsmittel verwendet 
man vorzugsweise ein mit Wasser mischbares Losungsmittel, wie Methanol, Ethanol, Isoprcpanol, Aceton etc. Die 
Losungsmittel konnen aus der Mutterlauge destillativ zuriick gewonnen und wieder verwendet werden. 
[0046] Bei der Verseifung entstandener Ammoniak oderentstandenes Ammoniumchlorid kann dem Verfahren wieder 
zugefuhrt werden, indem gegebenenfalls alkalisch gestellt und der Ammoniak durch Ausstrippen zuruckgewonnen 

30 wird. 

[0047] Falls erforderllch, kann das erhaltene Phosphonomethylglycin in ubiicher Weise entfarbt werden. Dies kann 
beispielsweise durch Behandlung mit geringen f^engen eines Entfarbungsmittels. z.B. Oxidationsmittel, wie Perborate 
Oder H2O2, Oder Adsorbentien, wie Aktivkohle, erfolgen. Die Menge an Entfarbungsmittel richtet sich nach dem Grad 
der Verfariaung und kann vom Fachmann in einfacher Weise bestimmt werden. Die Behandlung mit dem Entfarbungs- 
35 mittel kann an beliebiger Stelle nach der Hydrolyse und in ubiicher Weise erfolgen. ZweckmaBigerweise gibt man das 
Entfarbungsmittel vor Ausfallen des Phosphonomethylglycins zu. 

[0048] Das erfindungsgemaBe Verfahren bzw. jede Stufe fiir sich genommen, kann kontinuierlich, diskontinuierlich 
Oder ais Semi-Batch-Verfahren durchgefuhrt werden. Es werden fur solche Zwecke ubiiche Reaktionsbehalter ver- 
wendet, wie Ruhrkessel oder Rohrreaktoren, gegebenenfalls mit vorgeschalteten Mischvorrichtungen oder in den 
40 Rohn-eaktor eingebauten Mischelementen. 

[0049] Das erfindungsgemaBe Verfahren zeichnet sich somit durch einfache ProzeRfuhrung und billige EInsatzstoffe 
aus. Es fallt lediglich ein anorganisches Chlorid als Abfall an und die Schutzgruppen, namlich die Acylreste des Tria- 
cylphosphits der Formel III, konnen in einfacher Weise recycliert werden. Das Verfahren ergibt Phosphonomethylglycin 
in sehr kurzen Reaktionszeiten und hohen Ausbeuten von >90%, ausgehend von dem Hexahydrotriazin der Fomiel II. 
[0050] Die nachfolgenden Beispiele eriautem die Erfindung, ohne sie zu begrenzen. 



Beispiei 1 : 



[0051] 0,2 mol Na-Benzoat werden unter FeuchtigkeitsausschluB bei Zimmertemperatur in 50 ml 1 ,4-Dioxan vorge- 
so legt. Dazu werden 0,0667 mol Phosphortrichlorid getropft und der Ansatz wird 20 min bei 85**C nachgeruhrt (farblose 
Suspension). Es werden 0,0222 mol des Hexahydrotriazins 6 zugesetzt und der Ansatz wird weitere 20 min bei 85 bis 
90**C geriihrt (diinne Suspension, gut ruhrbar). AnschlieBend wird das Dioxan bei 40°C im Vakuum abdestilliert. Zum 
Ruckstand gibt man 100 ml konzentrierte Salzsaure und refluxiert 4 h. Nach-dem Abkuhlen wird die Benzoesaure 
abfiltriert, gewaschen (wenig kaltes Wasser) und getrocknet 
55 [0052] Die vereinigten Filtrate werden zur Trockne eingedampft. Zur fsolierung des Phosphonomethylglycins wird 
in wenig Wasser aufgenommen und in der Kalte durch Zugabe von NaOH bis pH = 1,5 gefallt. Vollstandige Fallung 
wird durch Zugabe von etwas Methanol erreicht. Das Phosphonomethylglycin wird abfiltriert und getrocknet. 
[0053] Ausbeute: 10,3 g Phosphonomethylglycin (Reinheit 95,3% nach HPLC), entsprechend 91% Ausbeute, be- 
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7ogen auf PCI3. In der Mutterlauge der Kristalllsation sind noch 1,8 Gew.-% Phosphonomethylglycin enthalten. 
Beispiel 2: 

5 [0054] 0,2 mol Na-Benzoat werden unter FeuchtlgkeitsausschlufB bel Zimmertemperatur in 50 ml 1 ,4-Dioxan vorge- 
legt. Dazu werden 0,0667 mol Phosphortrichiorid getropft und der Ansatz wird 20 min bei 85°C nachgertihrt (farblose 
Suspension). Man filtriert unter FeuchtigkeltsausschluB und wascht den Ruckstand mit etwas Dioxan nach. Zum Filtrat 
werden weiterhin unter FeuchtigkeitsausschluR 0,0222 mol des Hexahydrotrlazlns 6 zugesetzt und der Ansatz wird 
weltere 20 min bei 85 bis 90°C geriihrt. AnschlleBend wird das Dioxan bei 40°C im Vakuum abdestllliert. Zum Ruckstand 

10 gibt man 100 ml konzentrierte Salzsaure und refluxiert 4 h. Nach dem Abkuhlen wird die ausgefallene Benzoesaure 
abfiltriert, gewaschen (wenig kaltes Wasser) und getrocknet. 

[0055] Die vereinigten Filtrate werden zur Trockne eingedampft. Zur Isolierung des Phosphonomethylglyclns wird 
in wenig Wasser aufgenommen und in der Kalte durch Zugabe von NaOH bis pH = 1 ,5 gefallt. Vollstandlge Fallung 
wird durch Zugabe von etwas Methanol erreicht. Das Phosphonomethylglycin wird abfiltriert und getrocknet. 
'5 [0056] Ausbeute: 10,5 g Phosphonomethylglycin (Reinheit 94,1% nach HPLC), entsprechend 93% Ausbeute, be- 
zogen auf PCI3. In der Mutterlauge der Kristalfisation sind noch 1 ,9 Gew.-% Phosphonomethylglycin enthalten. 

Beispiel 3: 

20 [0057] Zu einer Losung von 0,04 mol des Hexahydrotriazins 6 in 80 ml Dioxan gibt man bei Zimmertemperatur eine 
Losung von 0,12 mol Triacetylphosphit in 50 ml Dioxan. Die Losung wird 2 h bei 100°C nachgertihrt. AnschlieBend 
wird das Losungsmittel bei 40«C zunachst bei Nomnaldruck, spater im Vakuum abdestllliert. Zum Ruckstand gibt man 
100 ml konzentrierte Salzsaure und refluxiert 4 h. Die Reaktionsmischung wird zur Trockne eingedampft. Zur Isolierung 
des Phosphonomethylglycins wird in wenig Wasser aufgenommen und in der Kalte durch Zugabe von NaOH bis pH 

25 = 1 ,5 gefallt. Vollstandige Fallung wird durch Zugabe von etwas Methanol erreicht. Das Phosphonomethylglycin wird 
abfiltriert und getrocknet, 

[0058] Ausbeute: 15,4 g Phosphonomethylglycin (Reinheit 98.7% nach HPLC), entsprechend 76% Ausbeute, be- 
zogen auf PCI3. In der Mutterlauge der Kristalllsation sind noch 1,6 Gew.-% Phosphonomethylglycin enthalten. 

30 Beispiel 4: 

[0059] In einem 2 1 -Riihrkolben mit Teflonblattruhrer und Ruckf luBkuhler werden 284 g Ammoniumbenzoat in 1 000 
ml 1 ,2-Dichlorethan vorgelegt und unter Stickstoffatmosphare werden im Verlauf von 30 min 91 ,5 g Phosphortrichiorid 
zugetropft. Die Temperatur steigt dabei auf maximal 36°C. Anschlie3end wird noch 30 min bei 25 bis 36°C nachgeruhrt. 
35 Der Ansatz wird uber eine Drucknutsche filtriert und der Filterkuchen wird unter Stickstoff noch zweimal mit je 500 g 
Dichlorethan nachgewaschen (2054 g Filtrat). 

[0060] In einem 2 1 -Riihrkolben mit Teflonblattruhrer und RiickfluBkuhler wird das Filtrat bei Raumtemperatur vor- 
gelegt und das Hexahydrotriazin 6 (45,54 g) wird zugegeben. Unter Riihren wird in 30 min auf 80°C erhitzt und 30 min 
bei 80*'C nachgeruhrt. Man laBt die Losung erkalten und hydrolysiert direkt im Anschlu3 daran. 

40 [0061] Dazu werden die Einsatzstoffe in einen Rohrreaktor (Volumen ca. 600 ml) mit vorgeschaltetem statischem 
Mischer bei 130°C und 8 bar dosiert (1265 g/h der Dichlorethan-Losung aus der vorangegangenen Stufe, 207 g/h 
20%ige HCI). Die Verweilzeit betragt 30 min. Ein Vorlauf wird venvorfen. Zur Weiterverarbeitung wird das erhaltene 
Zweiphasengemisch wahrend 60 min aufgefangen. Die Phasen werden bei eO'^C getrennt und die Wasserphase wird 
zweimal mit je 100 g Dichlorethan extrahiert. 

45 [0062] In einem Rundkolben mit Teflon blattrtihrer wird zunachst das in der Wasserphasenoch enthaltene Dichlo- 
rethan durch einstundiges Einleiten von Stickstoff bei eo^'C gestrippt. Dann wird innerhalb von 15 min der pH-Wert mit 
50%iger Natronlauge bei 40 bis 60*»C auf pH = 1 ,0 eingeslellt. Man riihrl die entstandene Suspension noch 3 h bei 
40*C nach, Iaf3t auf Raumtemperatur abkuhlen, saugt das ausgefallene Produkt ab und wascht anschlieBend mit 1 50 
g Eiswasser nach. Der erhaltene Feststoff wird bei 70*^0 und 50 mbar wahrend 16 h getrocknet. 
[0063] Ausbeute: 54,6 g Phosphonomethylglycin (Reinheit 96,2% nach HPLC), entsprechend 80% Ausbeute, be- 
zogen auf PCI3. In der Mutteriauge der Kristalllsation sind noch 2.1 Gew.-% Phosphonomethylglycin enthalten. 

Beispiel 5: 

55 [0064] Aus dem Ammoniumchlorid-Ruckstand der Tribenzoylphosphit-Synthese gema3 Beispiel 4 wird eine gesat- 
tigte Losung in Wasser hergestellt. Diese wird mit der Mutteriauge aus der Kristalllsation des Phosphonomethylglycins 
gemaB Beispiel 4 vereinigt und mit uberschiissiger Natronlauge auf pH 14 eingestellt. AnschlieBend wird Ammoniak 
mit Stickstoff aus der Reaktionsmischung gestrippt und zur Gasanalyse durch GC aufgefangen (Reinheit 99%). Die 



8 



DOCID: <EP 1240173B1 J_> 



EP1 240 173 B1 

vereinigten Dichlorethanphasen aus der Verseifung werden durch Abdestillieren des Azeotrops Dichtorethan/Wasser 
getrocknet. In das Dichlorethan wird trockener Ammonlak bis zum vollstandigen Umsatz der Benzoesaure zu Ammo- 
niumbenzoat eingeleitet, und die entstandene Suspension von Ammoniunnbenzoat in 1 ,2-Dichlorethan wird emeut in 
die Synth ese eingesetzt. 

5 [0065] Ausbeute (erste Recyclierung): 54,0 g Phosphononiethylglycin (Reinhelt 97,0% nach HPLC) entspricht 79% 
Ausbeute bezogen auf PCI3. 

[0066] Ausbeute (zwelte Recyclierung): 55,1 g Phosphonomethylglycin (Reinheit 95,5% nach HPLC) entspricht 81% 
Ausbeute bezogen auf PC13. 

10 Beispiel 6: 

[0067] Die Reaktion wird durchgetiihrt wie in Beispiel 4 beschrieben. Statt des Losungsmittels 1 ,2-Dichlorethan wird 
jedoch Nitrobenzol verwendet. 

[0068] Ausbeute: 56,2 g Phosphonomethylglycin (Reinheit 97,4% nach HPLC), entsprechend 82% Ausbeute, be- 
^5 zogen auf PCI3. In der Mutterlauge der Kristallisation sind noch 2,0 Gew.-% Phosphonomethylglycin enthalten. 

Beispiel 7: 

[0069] Die Reaktion wird durchgefuhrt wie in Beispiel 4 beschrieben. Statt des Losungsmittels 1 ,2-Dichlorethan wird 
20 jedoch 1 ,2-Dichlorpropan verwendet. 

[0070] Ausbeute: 54,0 g Phosphonomethylglycin (Reinheit 96,92% nach HPLC), entsprechend 79% Ausbeute, be- 
zogen auf PCI3. In der Mutterlauge der Kristallisation sind noch 2,1 Gew.-% Phosphonomethylglycin enthalten. 

Beispiel 8: 

25 

[0071] Die Reaktion wird durchgefuhrt wie in Beispiel 1 beschrieben, jedoch wird 1,2-Dichlorethan statt Dioxan als 
Losungsmittei venwendet. Man erhalt 75% Ausbeute an Phosphonomethylglycin. 

Belspiet 9: 

30 

[0072] Die Reaktion wird durchgefuhrt wie in Beispiell beschrieben, jedoch wird Toluol statt Dioxan als Losungsmittei 
verwendet. Man erhalt 68% Ausbeute an Phosphonomethylglycin. 

Beispiel 1 0: Herstellung des Phosphits aus Carbonsaure, Amin und PCI3 

35 

[0073] 0,05 mol Phosphortrichlorid in 15 ml Toluol werden bei 0 *C zu einer Losung von 0,15 mol Benzoesaure und 
0,15 mol Dimethylcyclohexylamin in 90 ml Toluol getropft. Man riihrt 15 min bei 0 "C nach und lasst anschlieBend auf 
Zimmertemperatur erwarmen. Das ausgefallene Hydrochlorid wird unter Feuchtigkeitsausschluss uber eine Drucknut- 
sche abfiltriert. Ubereine Analyse des Filtrats durch ""H-NMRund ^''P-NMR wirddasTribenzoylphosphitcharakterisiert 
40 (Ausbeute: 99%). Gibt man den nach Abdestillieren des Toluols aus dem Filtrat erhaltenen Ruckstand in 0,15 mol 
10%ige NaOH, so kann man Dimethylcyclohexylamin durch Phasentrennung und anschlieBende Extraktion mit Toluol 
quantitativ zuruck gewinnen. AnschlieBend wird die Losung durch Auskreisen des Wassers getrocknet und kann wieder 
venvendet werden. 

45 Beispiel 1 1 : 

[0074] 0,2 mol Na-Benzoal werden unter Feuchtigkeitsausschluss bei Zimmertemperatur in 50 ml 1 ,4-Dioxan vor- 
gelegt. Dazu werden 0,0667 mol Phosphortrichlorid getropft und der Ansatz 20 min bei 85 °C nachgeruhrt (farblose 
Suspension). Es werden 0,0222 mol des Hexahydrotriazins 1 (X=CN) zugesetzt und der Ansatz wird weitere 20 min 

50 bei 85-90 ®C nachgeruhrt (dunne Suspension, gut ruhrbar). AnschlieBend wird das Dioxan bei 40 ®C im Vakuum ab- 
destilliert. Zum Ruckstand gibt man 100 ml konzentrierte Salzsaure und refluxiert 4 h. Nach dem Abkiihlen wird die 
Benzoesaure abfiltriert und gewasehen (wenig kaltes Wasser). Die vereinigten Filtrate werden zweimal mit je 30 ml 
Toluol extrahiert, zurTrockne einrotiert und zum Entfemen uberschussiger Salzsaure noch dreimal mit Ethanol abro- 
tiert. Die Toluolphase wird eingeengt und der Ruckstand wird mit der zuruck gewonnenen Benzoesaure vereinigt. 

55 [0075] Zur isolierung des Phosphonomethylglycins aus dem Ruckstand der wasserigen Phase kann man nun in 
wenig Wasser aufnehmen und in der Kalte bei pH 1,0 (Zugabe von NaOH) fallen. Vollstandige Failung wird durch 
Zugabe von etwas Methanol erretcht, das aus der Mutterlauge durch Destination zuruck gewonnen wird. Ausbeute: 
91%. 
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[0076] Die zuruck gewonnene Benzoesaure (0,2 mol. Reinheit >99% nach HPLC) wird in 0.2 mol 5%iger NaOH 
gelost und das Wasser anschlieBend abdestilliert und der Ruckstand getrocknet. Das so erhaltene Natrlumbenzoat 
wird zusammen mit dem zuriickgewonnenen DIoxan wieder in die Synthese eingesetzt. 

5 Ausbeute (erste Recyclierung): 90% 

Ausbeute (zweite Recyclierung): 84% 
Ausbeute (dritte Recyclierung): 88%. 

10 Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von N-Phosphonomethylglycin, wobei man 
a) ein Hexahydrotriazlnderivat der Fonnef II 

15 



20 



25 



30 



35 



45 



55 



(II) 



worin X fur CN, C002, CONR">R2 oder CH2OY steht, 

Y fur H Oder einen Rest steht, der leicht gegen H austauschbar ist; 

Z fur H, ein Alkalimetall, Erdalkalinnetall, C^-C^g-Alkyl oder Aryl. das gegebenenfalls substituiert ist durch 
Ci-C4-Alkyl. MO2 oderOCi-C4-Alkyl, steht; 

R"" und R2. die gleich oder verschleden seln konnen, fur H oder Ci-C4-Alkyl stehen, 
mit einem Triacylphosphit der Formel III 

P(OCOR^)3 (,11) 



worin die Reste R3, die gleich oder verschieden sein konnen, fiir Ci-Cig-Alkyl oder Aryl, das gegebe- 
nenfalls substituiert Ist durch Ci-C^-Alkyl. NO2 oder OC,-C4-Alkyl, stehen, 

-^o umsetzt und 

b) das erhaltene Produkt hydrolysiert und, falls X fur CHgOY steht, oxidiert. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, wobei man durch Umsetzung des Hexahydrotrlazinderlvates der Formel M mit dem 
Triacylphosphit der Formel III eine Verbindung der Formel I 



O 



worin R3 und X die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzen, erhalt. 
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3. Verfahren 7ur Herstellung einer Phosphonoverbindung der Fonnel I 

O 




(I) 



worin die Reste R^, die gleich Oder verschieden sein konnen, fiir C^-C^Q-Alkyl oder Aryl, das gegebenenfalls 
substitulert ist durch Ci-C4-Alkyl, NO2 oder OCi-C4-Alkyl, stehen. und 

X fur CN. COOZ. CONR^RS oder CHgOY steht, 

Y fiir H oder einen Rest steht, der leicht gegen H austauschbar ist; 

2 fur H, ein Aikallmetall, Erdalkallmetall, Ci-Cig-Alkyl oder Aryl, das gegebenenfalls subslilulert ist durch 
Ci-C4-Alkyl, NO2 Oder OCi-C4-Alkyl, steht; 

R"* und R2, die gleich oder verschieden sein konnen, fur H oder Ci-C4-Alkyl stehen, wobei nnan ein Hexahy- 
drotriazinderivat der Forme! II 




(II) 



mit einem Triacylphosphit der Fonnel III 

P(0C0R\ (III) 

worin R^ und X die oben angegebenen Bedeutungen besltzen, umsetzt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, wobei X fur CN oder COOZ steht. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei R^ fur Phenyl, das gegebenenfalls durch CyC^- 
AlkyI, NO2 Oder OC,-C4-Alkyl substitulert ist, oder fiir CH3 steht. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Ansprtiche, wobei man Schritt (a) in einem organischen Losungsminel 
durchfOhrt. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, wobei man als Losungsmitlel Dioxan oder Tetrahydrofuran venwendel. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, wobei man ein chloriertes organisches Ldsungsmittel venwendet. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, wobei man 1 ,2-Dichlorethan als Ldsungsmittel venA^endet. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man die Verbindungen der Formein II und 111 in im 
wesentlichen aquivalenten Mengen einsetzt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei die Verbindung der Fomnei IH hergestellt wird durch 
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Umsetzung einer Carbonsaure der Formel IV 

R^COOH (IV), 

5 

worin R3 die in Anspruch 1 angegebenen Bedeutungen besitzt, oder eines Salzes davon mit einem Phos- 
phortrihalogenid. 

1 2. Verfahren nach Anspruch 1 1 , wobei ein Alkalimetallsalz oder das Ammoniumsalz der Carbonsaure der Formel IV 
mit dam Phosphorhalogenid umgesetzt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11 . wobei die Carbonsaure der Formel IV in Gegenwart eines Amins mit dem Phosphor- 
halogenid umgesetzt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 11 , wobei die Carbonsaure der Formel IV mit dem Phosphorhalogenid ohne Base um- 
gesetzt wird, 

15. Verfahren nach einem der Anspruch e 11 bis 14, wobei man die Umsetzung in einem inerten organischen Losungs- 
mittel durchfiihrt, das ausgewahit ist unter aromatischen oder aliphatischen Kohlenwasserstoffen und chlorierten 
Kohlenwasserstoffen. 

16. Verfahren nach Anspruch 15, wobei das Losungsmittel nach der Umsetzung zurQcl< gewonnen und recycliert wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 1 , 2 oder4 bis 9, wobei man die Verbindung der Formel I mit einer wassrigen 
Saure hydrolysiert. 

18. Verfahren nach Anspruch 17, wobei die Hydrolyse in einem Zweiphasensystem durchgefiihrt wird. 

19. Verfahren nach Anspruch 18, wobei das Phosphonomethylglycin aus der wasserigen Phase durch Einstellen des 
pH auf einen Wert im Bereich von 0,5 bis 2,0 ausgefallt wird. 

20. Verfahren nach Anspruch 1 9, wobei die Ausfallungdes Phosphonomethylglyclns in Anwesenheit eines mit Wasser 
mischbaren Losungsmittels erfolgt. 

21. Phosphonoverbindungen der Fonnel I 



40 




(I) 



worin die Reste R^, die gleich oder verschieden sein konnen, fur C^-CiQ-Alkyl oder Aryl, das gegebenenfalls 
substituiert ist durch C^-C4-Alkyl, NO2 oder OCi-C4'Alkyl, stehen, und 

X fur CN, COOZ, C0NR'»R2 oder CH2OY steht, 

Y fur H Oder einen Rest steht, der teicht gegen H austauschbar ist; 

z fur H, ein Alkalimetall, Erdalkalimetall, C^-C^g-Alkyl Oder Aryl, das gegebenenfalls substituiert ist durch 
55 Ci-C4-Alkyl, NO2 Oder OCi-C4-Alkyl, steht; 

R"" und R2, die gleich oder verschieden sein konnen, fur H oder C.,-C4-Alkyl stehen, und die Saize davon. 
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22. Verbindungen nach Anspruch 21 , wobei fur Phenyl, das gegebenenfalls substituiert ist durch Ci-C4-Alkyl, NOg 
Oder OCi-C4-A!kyl, oder fur Methyl steht. 

23. Verbindungen nach Anspruch 21 Oder 22, wobei X fur CN oder C002 steht, wobei Z fur H, Alkalinnetall oder 
5 C^-C Alky I Steht. 

24. Verbindung nach Anspruch 21 der Formel 



10 



15 




25. Zwischenprodukt, erhdttlich durch Umsetzung eines Hexahydrotrlazinderivates der Formel II 

20 



25 




worin X fur CN, COOZ, CONR1R2 oder CHgOY steht 
Y fiir H Oder elnen Rest steht, der lelcht gegen H austauschbar ist; 

30 

Z fur H, ein Alkalimetall, Erdalkalimetaii, C^-C^g-Alkyl oder Aryl, das gegebenenfalls substituiert ist durch 
Ci-C4-Alkyl, NO2 Oder OCi-C4-Alkyi, steht; 

R'^'und R2, die gleich oder verschieden sein konnen, fiir H oder Ci-C4-Alkyl stehen, 
35 mit einem Triacylphosphit der Formel Ml 

P(OCOr\ (III) 

40 worin die Reste R^, die gleich oder verschieden sein konnen, fiir C^-C^g-Alkyl oder Aryl, das gegebenenfalls 

substituiert ist durch Ci-C4-Alkyl, NO2 oder OCi-C4-Alkyl, stehen. 



Claims 

45 

1 . A process for the preparation of N-phosphonomethylglycine, wherein 
a) a hexahydrotriazine derivative of the formula II 

so 



55 




(11) 
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15 



20 



25 



30 



35 



40 



SO 



55 



in which 

X is CN, COOZ, CONR1R2 or CH2OY 

Y Is H or a radical which is readily exchangable for H, 

Z is H, an alkali metal, alkaline earth metal, Ci-C^g-alkyl or aryl, which is unsubstituted or substituted by 
Ci-C4-alkyl, NO2 or OCi-C4-alkyl, 

and R^ can be identical or different and are H or Ci-C4-alkyl, 
is reacted with a triacyl phosphite of the formula III 

P(OCOR^)3 (,„) 

in which the radicals R3, which can be identical or different, are Ci-Ci8-alkyl or aryl which is unsubstituted or 

substituted by Ci-C4-alkyl, NOg or OCi-C4-alkyL and 

b) the product obtained is hydrolyzed, and, if X is CHgOY, oxidized. 

2. A process as claimed in claim 1, wherein reaction of the hexahydrotriazine derivative of the formula II with the 
triacyl phosphite of the formula III gives a compound of the formula t 



(I) 




in which R3 and X have the meanings stated in claim 1 . 
3. A process for the preparation of a phosphono compound of the formula I 

in which the radicals R3 which can be identical or different, are 0^<:^^-b\\^\ or aryl which is unsubstituted or 
substituted by Ci-C4-alkyl, NOg or OCi-C4-alkyl. and 

X us CN, COOZ, CONR1R2 or CH2OY, 

Y is H or a radical which is readily exchangeable for H; 



Z is H, an alkali metal alkaline earth metal. Ci-Cig-akyl or aryl, which is unsubstituted or substituted bv C.-C^- 
alkyl, NO2 orOCi-C4-aIkyl; ^ ^ 

R^ and R2, which can be identical or different, are H or Ci-C4-alkyl, in which a hexahydrotriazine derivative of 
the fomiula II 
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X 



(II) 



is reacted with a triacyl phosphite of the formula ill 



P(OCOR^)3 



(III) 



in which and X are as defined above. 



4. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein X is CN or COOZ. 

5. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein is phenyl which is unsubstituted or substituted 
by C^-C4-alkyl, NO2 or OCi-C4-alkyl, or is CH3. 

6. A process as claimed In any of the preceding claims, wherein step (a) is carried out in an organic solvent. 

7. A process as claimed in claim 6, wherein the solvent used is dioxane or tetrahydrofuran. 

8. A process as claimed in claim 6, wherein a chlorinated organic solvent is used. 

9. A process as claimed in claim 8, wherein 1 ,2-dichloroethane is used as solvent. 

10. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the compounds of the formulae II and III in employed 
in essentially equivalent amounts. 

11. A process as claimed in any of the preceding claims, wherein the compound of the formula III is prepared by 
reacting a carboxylic acid of the formula IV 



12. A process as claimed in claim 11 , wherein an alkali metal salt or the ammonium salt of the carboxylic acid of the 
formula IV is reacted with the phosphorus halide. 

13. A process as claimed in claim 11 , wherein the carboxylic acid of the fonmula IV is reacted with the phosphorus 
halide in the presence of an amine. 

14. A process as claimed in claim 11 , wherein the carboxylic acid of the formula IV is reacted with the phosphorus 
halide in the absence of a base. 

15. A process as claimed In any of claims 1 1 to 14, wherein the reaction is carried out in an inert organic solvent which 
is selected from among the aromatic or aliphatic hydrocarbons and chlorinated hydrocarbons. 

16. A process as claimed in claim 15, wherein the solvent is recovered after the reaction and recycled. 

17. A process as claimed in any of claims 1 , 2 or 4 to 9, wherein the compound of the formula I is hydrolyzed with an 

aqueous acid. 

18. A process as claimed in claim 17, wherein the hydrolysis is carried out in a two-phase system. 



R^COOH 



(IV). 



in which R^ has the meanings stated in claim 1 or a salt thereof with a phosphorus trihalide. 
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19. A process as claimed in claim 18. wherein the phosphonomethy (glycine is precipitated from the aqueous phase 
by bringing the pH to a value of in the range of 0.5 to 2.0. 

20. A process as claimed in claim 1 9, wherein the phosphonomethylglycine is precipitated in the presence of a solvent 
which is miscible with water. 

21. A phosphono compound of the formula I 



10 



15 




in which the radicals R^, which can be identical or different, are C^-Cig-alkyl or aryl which is unsubstituted 
or substituted by Ci-C4-alkyl, NOg or OCi-C4-all<yl, and 

20 

X is CN, COOZ, CONR1R2 or CHgOY, 

Y is H or a radical which is readily exchangeable for H; 

Z is H. an alkali metal, alkaline earth metal, C^-C-jg-akyl or aryl, which is unsubstituted or substituted by C^-C^- 
alkyl, NOg or OCi-C4-alkyl; 

Ri and R2, which can be identical or different are H or C^-C^-alkyl, or a salt thereof. 

30 22. A compound as claimed in claim 21 , wherein is phenyl which is unsubstituted or substituted by C.,-C4-alkyl, 
NO2 or OC-,-C4-alkyl, or is methyl. 

23. A compound as claimed in claim 21 or 22, wherein X is CN or COOZ, wherein Z is H, alkali metal or C^-CiQ-alkyl. 
35 24. A compound as claimed in claim 21 of the formula 



40 




25. An intermediate obtainable by reacting a hexahydrotrlazine derivative of the formula II 



so 



55 



(II) 



in which X is CN, COOZ, CONRiR2 or CHgOY. 

Y is H or a radical which is readily exchangeable for H; 
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Z is H, an alkali metal alkaline earth metal, C^-C^9>alkyl oraryi, which is unsubstituted or substituted by C^-C4- 
alkyl. NO2 or OCi-C4-a!kyl; 

R*" and can be identical or different and are H or C^-C4-alkyL 
is reacted with a triacyl phosphite of the formula III 

P(OCOR^)3 (III) 

in which the radicals R^, which can be identical or different, are C^-C^Q-alkyl or aryl which is unsubstituted 
or substituted by C,-C4-alkyl, NOg or OCi-C4-alkyl. 

Revendlcations 

' - 1. Precede de production de N-phosphonomethylglycine, dans lequel on fait reagir 
a) un deriv6 d'hexahydrotriazine de formule li 

20 



10 



25 




30 dans laquelle X represente CN, COOZ, C0NR''R2 ou CHgOY, 

Y represente H ou un radical facilement interchangeable centre H ; 

Z represente H, un metal alcalin, un metal alcalino-terreux. alkyte en C.j-C^3 ou aryle, substitue le cas 
echeant par alkyle en C^-C4, NO2 ou O alkyle en O^-C^ ; 

R"" et R2, qui peuvent etre identiques ou differents, representent H ou alkyle en C1-C4, 

35 

avec un phosphite de triacyl de formule lit 



P(OCOR^)3 (III) 

40 

dans laquelle les radicaux R^, qui peuvent etre identiques ou differents, representent alkyle en C^-C^q ou 

aryte, substitue le cas echeant par alkyle en 0^0^, NO2 ou O alkyle en OyO^, 

et 

b) le produit obtenu est hydrolyse et, si X represente CHgOY est oxyde. 

45 

2. Precede selon la revendlcation 1 , dans lequel on obtient un compose de fomfiule I en faisani reagir le derive 
d'hexahydrotriazine de formule II avec le phosphite de triacyl de fomnule Ml. 
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dans laquelle et X possedent tes significations indiqu6es a la revendication 
1. 

3. Procede de production d'un compose phosphono de fomiule I 



O 



dans laquelle les radicaux R^, qui peuvent etre identiques ou differents, representent alkyle en C^-C^g ou 
aryle, substitue le cas ech6ant par allcyle en 0^-04, NOg ou O alkyle en C1-C4 et 

X represente CN, COOZ, CONR^RS ou CH2OY, 

Y represente H ou un radical facilement interchangeable contre H ; 

Z represente H, un nnetal alcalin, un metal alcallno-terreux, alkyle en C^-C^g ou aryle, substitue le cas 6cheant 
par alkyle en C1-C4, NO2 ou O alkyle en C^-C^; 

et R2^ qui peuvent etre identiques ou differents, representent H ou alkyle en C^-C^, un derive d'hexahy- 
drotriazine de formule II 




etant mis a r6agir avec un phosphite de triacyl de fonnule III 
40 P(OCOR^)3 (III) 

dans laquelle R^ et X possedent les significations susmentionnees. 

4. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel X represente CN ou COOZ. 

45 

5. Precede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel R^ represente phenyle, substitue le cas echeant 
par alkyle en CyC^, NOg ou O alkyle en CyC^, ou CH3. 

6. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel on execute I'etape (a) dans un solvant organique. 

so 

7. Procede selon la revendication 6, dans lequel on utilise du dioxane ou du tetrahydrofuranne comme solvant. 

8. Procede selon la revendication 6, dans lequel on utilise un solvant organique chlore. 

55 9. Procede selon la revendication 8, dans lequel on utilise du 1 ,2-dichlorethane comme solvant. 

10. Procede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel on met en oeuvre les composes des formules 
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V 

M et tit en quantites sensibtement equivatentes. 

11. Precede selon I'une des revendications precedentes, dans lequel le compose de formute ttt est produit en faisant 
reagir un acide carboxylique de fonnute IV 

5 

R^COOH (IV) 

dans iaquelle possede les significations indiquees a la revendication 1 , ou un sel decelui-ci avec un trihaloge- 
nure de phosphore. 

12. Precede seion la revendication 11, dans lequel on fait reagir avec I'liatogenure de phosphore un sei de metal 
alcalin ou le sel d'ammonium de I'acide carboxylique de la formule tV. 

13. Precede selon la revendication 11 , dans lequel on fait reagir Tacide carboxylique de fonnule IV avec I'halogenure 
de phosphore en presence d'une amine. 



14. Precede selon la revendication 11 , dans lequel on fait reagir f'acide carboxylique de fonnule IV avec I'halogenure 
de phosphore sans base. 

15. Precede selon I'une des revendications 11 a 14, dans lequel on execute la reaction dans un solvant organique 
Inerte s6lectionn6 pamni les hydrocarbures aromatiques ou aliphatiques et les hydrocarbures chlor^s. 

16. Precede selon la revendication 15, dans lequel le solvant est recup^re et recycle apr^s la reaction. 

17. Precede selon I'une des revendications 1 , 2 ou 4 ^ 9, dans lequel on hydrotyse le compos6 de formute 1 avec un 
acide aqueux. 

18. Proc6d§ selon la revendication 17, dans lequel I'hydrolyse est execute© dans un systdme biphase. 

19. Precede selon la revendication 18, dans lequel la phosphonomethylglycine issue de la phase aqueuse est preci- 
pit^e par ajustement du pt-l a une valeur comprise dans la plage de 0,5 a 2,0. 

20. Precede selon la revendication 19, dans lequel la precipitation de la phosphonomethylglycine s'effectue en pre- 
sence d'un solvant miscible a Teau. 

21. Compose phosphono de formule I 

40 
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25 
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50 



55 




dans Iaquelle les radicaux R^, qui peuvent etre identiques ou differents, representent atlcyle en C^-Cis ou 
aryle, substitu6 le cas 6ch6ant par alkyle en C^-C^.. NO2 ou O all<yle en C^-C4, et 

X represente CN, C002, CONR^RS ou CHgOY, 

Y represente H ou un radical facilement interchangeable centre H ; 

Z represente H, un metal alkalin, un metal atcaltno-terreux, alkyle en CfC^g ou aryle, substitue le cas echeant 
par alkyle en NOg ou O alkyle en C-1-C4; 

Ri et R2, qui peuvent etre identiques ou differents, representent H ou alkyle en C^-C4 et leurs sels. 
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22. composee selon la revendication 21 , dans lesquels represente, phenyle, substitue le cas echeant par alkyle 
en C1-C4, NO2 ou O alkyle en ou methyle. 

23. Conriposes selon fes revendlcatlons 21 ou 22, dans lesquelles X represente CN ou COOZ, Z representant H, un 
5 metal alcalin ou alkyle en C-j-Ciq. 

24. Compose selon la revendication 21 repondant a la formule 



15 




25. Produil inlermediaire que Ton peut oblenir en faisanl reagir un derive de Thexahydrolriazine de fonnule II 



25 




30 dans laquelle X represente CN, COOZ, CONR'»R2 ou CHgOY, 

Y represente H ou un radical facilement interchangeable centre H ; 

Z represente H, un metal alkalin, un metal alcallno-terreux, alkyle en C^-C^g ou aryle, substitu6 le cas echeant 
35 par un alkyle en C^-C4, NOg ou O alkyle en C^-C4. 

R"" et R2, qui peuvent etre Identiques ou differents, representent H ou alkyle en C^-C4, 

avec un phosphite de triacyl de formule III 

40 

P(OCOR^)3 (III) 

dans laquelle les radicaux R^, qui peuvent etre identiques ou differents, representent alkyle en C^-C^g ou 
aryle, substitue le cas echeant par alkyle en C^-C^, NOg ou O alkyle en C^-C^. 



50 



55 
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